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Samoceljenje polimernih materialov na osnovi mikrokapsul 
Povzetek:  
 
V zadnjem desetletju je prišlo do porasta v razvoju in proizvodnji pametnih polimernih 
materialov, ki imajo zmožnost samoceljenja. Zaradi njihovih zanimivih lastnosti postajajo 
tovrstni materiali čedalje bolj zaželeni. Zanimanje za uporabo pametnih materialov gre zlasti 
na račun njihovih pozitivnih lastnosti, kot sta podaljšana življenjska doba in pa zmanjšanje 
stroškov povezanih z izdelavo izdelkov. Obstaja več različnih načinov samoceljenja materialov, 
kot sta avtonomno in neavtonomno celjenje. Trenutno najpogostejša tehnika za pripravo 
pametnih polimerov je mikroenkapsulacija . Mikrokapsule so majhni delci, ki so sestavljeni iz 
jedra, v katerem je aktivna učinkovina, in ovojnice, ki ločuje jedro od okolice. Ko se v materialu 
pojavi razpoka, pride do mehanske poškodbe oziroma pretrganja ovojnice. Takrat se iz 
mikrokapsule preko difuzije začne sproščati aktivna učinkovina, ki zapolni razpoko in povzroči 
zamreženje polimera na tem mestu. Vgrajevanje mikrokapsul v polimerni matriks materiala se 
lahko integrira v številne polimerne sisteme, zato ima tak način samoceljenja materialov velik 
potencial za komercialno uporabo.  
 
Ključne besede: mikroenkapsulacija, samoceljenje, mikrokapsule 
 
 
Self-healing of polymeric materials based on microcapsules 
Abstract: 
 
In the last decade the development and production of self-healing polymers increased. Because 
of their useful properties they are becoming more and more desirable. Two main advantages of 
this kind of materials are long life span and low cost of repair. Today we know a few different 
self-healing methodologies, which can be classified as intrinsic or extrinsic. One of the most 
common techniques for preparing smart polymers is microencapsulation. Microcapsules are 
small particles made of a core material which contains healing agent and is surrounded by a 
coating layer which separates the core from polymer matrix. When a crack occurs in a material, 
it ruptures the microcapsules, leading to the release of the healing agent. The healing agent fills 
the crack and triggers polymerization of the material, causing its self-healing. This kind of self-
healing has a huge potential in commercial use because we can integrate it in a lot of different 
polymeric systems. 
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PUF Poli (urea-formaldehid) 
PMUF Poli (melamin-urea-formaldehid) 
ENB 5-etildien-2-norbornen 
DCPD Diciklopentadien 
SDBS Natrijev dodecil benzen sulfonat 
SDS Natrijev dodecil sulfat 
PVA Polivinil alkohol 
EMA Etilen maleinskega anhidrida 
BGE 1-butil glicidil  
PA Fenil acetat 
EPA Etil fenil acetat 





Polimerni in strukturni kompoziti se uporabljajo na različnih področjih, kot so transportna 
vozila (ladje, letala, tovornjaki, avtomobili), športni pripomočki, elektronika in stvari, ki nam 
lajšajo vsakodnevna opravila (npr. zobna ščetka). Prav ti materiali so dovzetni za razne 
mehanske, termične ali kemijske poškodbe, pa tudi poškodbe zaradi radiacije oziroma kar 
skupek vseh. To lahko vodi do nastanka mikrorazpok globoko v samem materialu, kjer sta samo 
zaznavanje poškodbe in pa zunanji poseg celjenja praktično nemogoča (1). 
Prisotnost mikrorazpok v polimeru vpliva na njegove lastnosti, kot sta žilavost in trdnost. 
Povečanje števila teh razpok vpliva na strukturno integriteto materiala in s tem na njegovo 
življenjsko dobo. V primeru, ko se material uporablja za transportno vozilo ali kaj podobnega, 
lahko prisotnost mikrorazpok ogrozi varnost potnikov in blaga. Za polimere, ki se uporabljajo 
za namen transporta, je bilo razvitih kar nekaj tehnik za celjenje njihovih površinskih poškodb. 
Vendar pa kljub temu te metode niso bile učinkovite za celjenje mikrorazpok globoko v jedru 
polimera (1). 
Stabilnost in trajnost končnega materiala po celjenju se lahko povečata z avtonomnim celjenjem 
poškodbe. Konceptualno imajo materiali, ki so se zmožni sami zaceliti, vgrajeno zmožnost 
nenehnega obnavljanja po poškodbi. Takšno celjenje je sproženo s specifično stimulacijo, kot 
sta na primer toplota in radiacija. Inspiracija skozi celoten čas razvijanja sistema za celjenje je 
bilo posnemanje biološkega sistema celjenja, v katerem poškodba sproži imunski odziv 
oziroma zdravljenje. Od tovrstnih materialov je pričakovati, da bodo veliko prispevali k 
varnosti in vzdržljivosti polimernih komponent brez visokih stroškov zunanjega popravljanja 
oziroma celjenja (1). 
Na sliki 1 je prikazana primerjava med naravnim in umetnim samoceljenjem. Idealen material 
bi moral sam stalno zaznavati škodo in jo sproti celiti skozi svojo celotno življenjsko dobo. 
Hkrati bi se moral obnavljati brez negativnega vpliva na svoje ostale značilnosti. Takšen 
material bi se lahko sam zacelil tekom uporabe materiala ali pa že med samo proizvodnjo. S 
tem bi močno zmanjšali stroške popravila oziroma nakupa druge opreme iz podobnega 
materiala. Slika 1 opisuje postopek samoceljenja od nastanka poškodbe do njenega celjenja. V 
obeh primerih najprej pride do poškodbe in do njenega zaznavanja. Sledi prenos reaktivne 
raztopine na mesto razpoke in začetek celjenja. Pri biološkem modelu gre za prenos krvi, ki se 
kasneje začne strjevati, pri polimerih pa gre za raztopino za celjenje in katalizator. Ko raztopina 
za celjenje zapolni razpoko, s pomočjo katalizatorjev sproži polimerizacijo. S tem je razpoka 




Slika 1: Primerjava biološkega in umetnega samoceljenja (2). 
 
Da bi dosegli kar se da visoko učinkovitost celjenja, mora biti stopnja poškodbe enaka celjenju 
poškodbe. Samo nekateri sistemi, ki temeljijo na kapsulah, se ujemajo s stopnjo poškodbe. Tako 
na primer ne moremo materiala pretrgati na dva dela in pričakovati, da se bo ponovno zacelil v 
celoto. Natančna narava metode celjenja, ki jo je potrebno uporabiti, je odvisna od: 
- narave in lokacije škode, 
- izbire popravljalne smole, 
- bližine mesta poškodbe, 
- vplivov delovnega okolja. 
 
Celjenje polimernih materialov delimo na dva različna sistema: 
- avtonomno oziroma intrinzično celjenje, pri katerem je polimerni material zmožen sam po 
sebi zaceliti poškodbo; 
- neavtonomno oziroma ekstrinzično celjenje, pri katerem moramo v material predhodno 




2. Avtonomno celjenje 
Avtonomni sistemi zdravljenja se odzovejo na makroskopske poškodbe. V osnovi je 
uporabljena metodologija, da zdravljenje dosežemo z dinamičnim vezanjem polimerne matrice. 
Intrinzično zdravljenje ohranja specifične lastnosti določenih materialov, kot je molekularna 
struktura. Lastno celjenje zahteva človeško roko oziroma zunanji vpliv, ki ga je potrebno izvesti 
kar v večini primerov. Celjenje je možno z začasno lokalno izboljšavo mobilnosti polimernih 
verig. Kritični dejavniki za mobilnost polimernih verig so različni načini energije, na primer 
UV svetloba (1, 3) 
Večkratno celjenje je možno preko intrinzičnih pristopov, ki imajo notranjo funkcionalnost. 
Tak pristop je praktičen za termoplaste in elastomere. Intrinzično samoceljenje se doseže z 
obnovo prejšnjih interakcij z ali brez zunanjega sprožilca. Določene velikosti napetosti 
(kemijska, mehanska, toplotna) povečajo mobilnost polimerne mreže. Pri vplivu nastopi 
nenaden padec viskoznosti v matrici jedra. Po hlajenju jedro obnovi prvotno vrednost 
viskoznosti, material pa doseže mehansko in termično stabilnost. Za povečanje mehanskih 
lastnosti notranjega sistema je potreben več kot le en cikel kemijskega celjenja. Poškodba 
izgine, ko so verige zapletene in povezane v mrežo, ki je močna kot ostali material. Ta postopek 
se doseže s kombinacijo kemijskih in fizikalnih interakcij. Najboljša je teorija, ki do 
medfaznega fizičnega zdravljenja temelji na interdifuziji molekul, kar vodi do zamrežitve 
polimera. Ta proces se pojavi pri temperaturah, ki so višje kot je steklasti prehod materiala, ali 
pa preko zunanjega sprožilca, na primer topila. V primeru reverzibilne reakcije povečana 
mobilnost vodi do viskoznega pretoka materiala v bližini mesta poškodbe (3). 
 
2.1 Načini avtonomnega celjenja 
 
- Celjenje s kemijsko reakcijo 
Na splošno celjenje poteka le takrat, ko reaktanti pridejo v stik med seboj. Takrat med njimi 
poteka difuzija in navzkrižna povezava polimernih mrež, kar vodi do celjenja materiala. Pri 
zamreževanju nastanejo delne kovalentne vezi z medmolekulskimi silami (4).  
 
 
- Molekularna interdifuzija 
Glavni koraki vključujejo površinsko preureditev in približanje, močenje, difuzijo in naključen 
preplet verig (slika 2). Ko pride polimer v stik z drugim polimerom pri temperaturi steklastega 
prehoda, se molekulska difuzija konča, ko se vse razpoke zacelijo. Celjenje razpok na površini 
poteka pri ali pod temperaturo steklastega prehoda (Tg), medtem ko je za celjenje notranjih 




Slika 2: Koraki molekularne interdifuzije (4). 
 
- Fotoinducirano celjenje. 
V tem primeru je sistem celjenja zamrežen monomer s foto-iniciatorjem. Ko nastane poškodba 
na polimeru se začne monomer zamreževati in s tem celiti razpoke (slika 3) (4). Povod za 
začetek zamreževanja je svetloba, vendar pa reakcija poteka le na površju, do kamor svetloba 
seže. V odvisnosti od vrste polimera se uporablja svetloba različnih valovnih dolžin (1). 
 
 
Slika 3: Fotoinducirano celjenje (1). 
 
- Rekombinacija koncev verig 
Ta metoda je uporabna predvsem za poškodbe na molekularnem nivoju, kot je na primer 
razcepitev verig, in pa za celjenje strukturnih poškodb, kot sta izguba žilavosti in trdnosti. 
Celjenje se dogaja samo na mestu, kjer je katalizator, in poteka brez zamreževanja ali uporabe 





- Celjenje z reverzibilno formacijo vezi 
Celjenje na osnovi reverzibilnih reakcij vključuje komponente, ki se lahko reverzibilno 
transformirajo iz monomerov v zamrežen polimer z nekaj dodatne energije.  Najbolj uporabna 
reakcija za ponovno celjenje polimera temelji na Diels–Alderjevi reakciji (2). 
Diels–Alderjeva reakcija je primer [4+2] cikloadicije. V njej sodeluje 6π elektronov in zato 
poteka pod termičnimi pogoji. Reakcija je izjemno uporabna v sintezni organski kemiji, saj 
predstavlja pomembno metodo za tvorbo novih C–C vezi. 
 
 
- Celjenje s pomočjo nanodelcev 
Uporaba nanodelcev za celjenje poškodb na polimernih materialih je zanimiv pristop za 
ustvarjanje samoceljivih polimernih materialov. Tehnika celjenja se od ostalih razlikuje po tem, 
da ne vključuje ponovnega združevanja ali razdiranja polimerih verig, ampak uporablja 
nanodelce v dispergirani fazi, s katerimi se lahko zapolni prostor med razpokami. Polimer bi se 
lahko s to tehniko celjenja sam celil dokler ne bi porabil vseh nanodelcev, namenjenih za 
celjenje. Celjenje poteka tako, da nanodelci migrirajo do mesta razpoke. Ko se material ohladi, 
delci na tem mestu tudi ostanejo (slika 4) (1). 
 




3. Neavtonomno celjenje 
Pri tem pojavu material nima možnosti, da se sam ponovno zaceli, zato je potrebno vanj vgraditi 
oziroma uporabiti komponente za celjenje materiala. To so raztopine, ki v stiku s katalizatorjem 
zacelijo poškodovani polimer. Kapilarni efekt pomaga pri celjenju razpok z razpustitvijo 
raztopine ob nastanku poškodbe oziroma razpoke. Pri tem načinu celjenja ima pomembno vlogo 
tudi način oziroma oblika shranjevanja raztopin za celjenje. Glede na različne načine 
shranjevanja ločimo sistem z mikrokapsulami (slika 5a), cevne sisteme (slika 5b), in sistem z 
mikrokapilarnimi mrežami (slika 5c) (2).  
 
Slika 5: Prikaz vseh treh načinov neavtonomnega celjenja (2). 
3.1 Načini neavtonomnega celjenja 
- Celjenje z mikrokapsulami 
Raztopina za celjenje je shranjena v mikrokapsulah, ki so naključno razporejene v samem 
polimeru. V primeru razpoke le-ta poškoduje tudi lupino mikrokapsule in iz nje izteče raztopina 
za celjenje. Raztopina reagira s katalizatorjem, ki še pospeši zamreževanje in s tem zapolni 
razpoko. Iz vsake kapsule je možen izpust raztopine samo enkrat. Ko so vse kapusle prazne, se 
material ni več zmožen sam zaceliti (2). 
 
 
- Celjenje z uporabo votlih steklenih vlaken 
Ko za celjenje uporabljamo votle cevi, je celjenje doseženo šele, ko so cevi popolnoma 
zapolnjene s komponento za celjenje. Slednja »stoji« v materialu, ob morebitni poškodbi pa se 
izlije in zaceli poškodbo. Pomembna lastnost raztopine za celjenje je, da mora biti pri sobni 
temperaturi v tekočem agregatnem stanju. Poleg raztopin se v ceveh pretakajo tudi 
zamreževalci kot dvokomponentni sistem. Učinkovitost celjenja je odvisna od parametrov, kot 







- Mikrokapilarne mreže 
Proces je podoben kot pri procesu celjenja z mikrokapsulami, le da sta tu katalizator in 
učinkovina za celjenje iz istega materiala kot sam polimer, mikrokanali s komponento za 




4. Samoceljenje na principu mikrokapsul 
 
Mikrokapsule so majhni delci velikosti od enega do več sto mikrometrov, sestavljeni 
iztekočega, plinastega ali trdnega jedra in ovojnice, ki ščiti jedrni material pred zunanjimi 
vplivi. Ovojnica je lahko samo ena ali pač jih je več. 
 
Mikroenkapsuliramo lahko več snovi, na primer vodo, dišave, barvila, vitamine, zdravila in še 
veliko drugih stvari. To pomeni, da je mikroenkapsuliran sistem lahko tak z majhnimi 
molekulami ali s precej kompleksnimi molekulami, lahko pa je tudi mešanica obeh. Ovojnica 
je iz naravnih (škrob, lipidi, želatina), sintetičnih (poliamid, polipropilen, poliester) ali pa 
polsintetičnih (celulozniacetat) polimerov in od nje je odvisna prepustnost mikrokapsule. Z 
drugimi besedami, mikrokapsule lahko počijo, se stalijo ali zgorijo, se razgradijo, posušijo ali 
raztopijo. Glede na namen uporabe izberemo mikrokapsule z ustrezno prepustnostjo (2). 
 
Razvoj pametnih polimerov, ki imajo možnost, da se sami ponovno zacelijo, je v zadnjem 
desetletju pritegnil veliko pozornosti. Pozitivni značilnosti teh tehnologij sta podaljšana 
življenjska doba materialov in zmanjšanje stroškov popravila oziroma menjav okvarjenih 
delov. Trenutno najbolj razširjena tehnika je vgradnja mikrokapsul, ki ji pravimo 
mikroenkapsulacija. Te kapsule vsebujejo reaktivno raztopino, ki se v primeru poškodbe 
razpusti in zamreži razpoko. Ta pristop se lahko enostavno integrira v več polimernih sistemov, 
kot so epoksi kompoziti in premazi, ter ima velik potencial, ki ga je mogoče raziskati in 
uporabljati v komercialne namene (1). 
 




Na sliki 6 imamo prikaz celjenja z mikrokapsulami.  Na prvi sliki je material v primarnem 
stanju, kjer je v kapsulah shranjena tekočina za celjenje, poleg njih pa je katalizator. Ko razpoka 
predre kapsulo, iz nje izteče raztopina in skupaj s katalizatorjem začne zamreževati razpoko 
(5). 
4.1 Uporaba 
Uporaba metode  mikroenkapsulacije se je v zadnjem času močno povečala. Gre za sistem, pri 
katerem reagent, oziroma kemikalijo lahko prenesemo neposredno v polimer, brez ostalih 
interakcij. Ovoj mikrokapsule pa obenem zaščiti reagent oziroma katero koli drugo spojino, ki 
je enkapsulirana. 
Biološki sistemi veliko uporabljajo razdelitev, pri čemer so reaktivne molekule fizično izolirane 
druga od  druge, dokler ni potrebna reakcija. Na primer, evkariontska celica je zaščitena  z 
različnimi organeli, kot je jedro, ki tako hrani in ščiti genetski material, ki omogoča regulacijo 
transkripcije DNK. Na primeru iz narave so kemiki razvili niz sintetičnih kapsul, ki so zmožne 
enkapsulirati reagent z visoko afiniteto in selektivnostjo (6). 
Spodaj (slika 7)  je prikazano, kako je bila uporabljena mikrokapsula kot ščit oziroma zaščitni 
ovoj za furan, ki se nato sprosti iz mikrokapsule pod kontroliranimi pogoji. Po sprostitvi furana 
iz mikrokapsul v raztopino je bilo opaženo, da je reagiral z maleimidom. Znotraj tega štiri 
komponentnega sistema (kletka, reagent, substrat in benzen), kletka preprečuje reakcijo med 
reagentom in substratom, ob prisotnosti benzena pa ga ta sprosti v medij in pri reakciji z 
maleimidom nastane Diels-Alderjev produkt (6).  
Primer koordinacijske kletke M4L6, ki je bila uporabljen kot mikrokapsula v kateri je bil 
shranjen furan, pri Diels-Alderjevi reakciji med furanom in maleimidom (6).  
 
Slika 7: Shematski prikaz Diels-Alderjeve reakcije: Enkapsulacija furana v kapsulo 
preprečuje reakcijo z maleimidom. Po dodatki benzena mikrokapsula sprosti furan in Diels-
Alderjeva reakcija lahko poteče (6). 
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S preizkusi so dokazali da je mikrokapsula sposobna ščititi furan, ter ga sproščati po potrebi, 
kar posledično ovira Diels-Alderjevo reakcijo med furanom in maleimidom (6) . 
Mikroenkapsulacija je bila uporabljena tudi za celjenje duroplastov. Duroplasti s sposobnostjo 
samoceljenja so bili pripravljeni z enkapsulacijo reagenta za celjenje v furanovemu duroplastu. 
Rezultati kažejo na razvoj samoceljivega materiala, ki temelji na Diels-Alderjevi reakciji, ki 
vsebuje enkapsulirano maleimidno raztopino kot reagent za celjenje. Uporabljene so bile tudi 
različne koncentracije reagenta za celjenje in tudi dva drugačna načina uporaba. Pri prvem 
primeru je prišlo do direktnega injiciranja, pri drugem do enkapsulacije. Rezultati kažejo na to, 
da je za celjenje pri direktnem injiciranju potrebna višja koncentracija reagenta za celjenje za 
dosego enakega procenta učinkovitosti, kot pri enkapsulaciji (slika 8) (7) . 
Raziskava je pokazala, da je bila enkapsulacija raztopina maleimidona in fenil acetata v UF 
mikrokapsulo uspešna. Mikrokapsule so bile enkapsulirane v epoksi-amino duroplast z 
namenom celjenja duroplasta. Enkapsulacija kapsule je bila še izboljšana z dodatkom kremena, 
kot modifikacijo viskoznosti. Učinek celjenja je bil 71 %.(7). 
 
 
Slika 8: Primerjava učinkovitosti celjenja med sistemo celjen z injiciranjem z reagentom PA  
in maleimidom v PA , ter mikrokapsulami v katerih je bila enkapsulirana raztopina teh 
reagentov za celjenje (7). 
 
Metodo enkapsulacije  je uporabila tudi študentka na Univerzi v Kentucky-u. Poskušala je 
ustvariti sistem, kjer je uporabila jedro mikrokapsule in Diels-Alder-jevo reakcijo. 
Mikrokapsule je vstavila v matriks polimera in nato vzorce polimera raztegnila do točke, kjer 
so mikrokapsule počile in razpustile reagent za celjenje v matriks polimera.  Za nastanek Diels-
Alderjevega sistema je moral biti vsak monomer posebej sintetiziran. Bis(furan) je nastal s 
sintezo n-butil litijom in dibromoheksana. Bis(maleimid) je bil sintetiziran z reakcijo med 
maleinskim anhidridom in 1,3-diaminopropanom. Poli UF mikrokapsule so bile pripravljene z 
emulsifikacijsko polimerizacijo v klorobenzenu (10). 
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Ko so bile mikrokapsule pripravljene, so bile enkapsulirane v nekaj različnih polimernih 
materialov. Rezultati so pokazali da so bile mikrokapsule, ki so vsebovale bis(furan) imele 96 % 
učinkovitost, medtem ko so ostale, ki so vsebovale bis(maleimid) samo 18 %. Prav tako so 
mikrokapsule »počile« v nekaj dneh zaradi enkapsuliranega klorobenzena. Kot rešitev so 
ustvarili mikrokapsule z dvojno ovojnico. Zunanja ovojnica je bila iz PUF, notranja iz PU. 
Takšne mikrokapsule so uspele zadržati reagent do 8 tednov (10). 
Po enkapsulaciji bis(maleimida) in bis(furana) v poliuretan, je vzorce za dva dni potopila v 
slano vodno kopel. Po dveh dneh je prišla do ugotovitve da je korozija načela oba vzorca 
polimera. Iz tega lahko sklepamo da polimerizacijska reakcija, ni tvorila dovolj dolgo verigo, 
da bi material zaščitila pred korozijo (10). 
 
5. Proizvodnja in karakterizacija mikrokapsul 
Obstajajo številne metode za pripravo mikrokapsul, in sicer površinska polimerizacija, 
polimerizacija in situ, ekstruzija ter sol-gel metode. Med temi metodami je največkrat 
uporabljena polimerizacija in situ, saj je tak postopek najlažji, poleg tega pa ne zahteva nobene 
dodatne opreme (7). 
5.1 Nastanek lupin mikrokapsul 
Jedro v obliki tekočine se dispergira v vodni fazi, ki vsebuje sečnino, melamin, vodotopni urea-
formaldehidni kondezat ali vodotopni sečninsko-melaminski kondezat. Istočasno se v vodno 
fazo po potrebi doda ustrezen aditiv, ki bi lahko povečal tvorbo lupine. Ob dodajanju 
formaldehida in uravnavanju pH med 2 in 5  z razredčeno mineralno kislino, se začne oblikovati 
lupina. Sistem se več ur vzdržuje pri 40-60 °C. Opisan postopek je bil komercialno uporabljen 
za izdelavo širokega spektra mikrokapsul (7). 
 
5.2 Smole za enkapsulacijo 
Amino smole se najpogosteje uporabljajo pri izdelavi mikrokapsul za polimere z možnostjo 
samostojnega celjenja. Znani so tudi trdilci za epoksidne smole. Njihove reakcije se najprej 
pojavijo v procesu eterifikacije z izgubo vode ali alkohola in nato z reakcijo dodajanja N-
metilnih skupin v epoksidno smolo. Te smole nastanejo z reakcijo amino skupin, zato so to 
spojine z –NH funkcionalnostjo, kot so sečnina, melamin, tiourea, anilin in gvanamini, ki lahko 
reagirajo s formaldehidom. Urea-formaldehid (UF) in melamin-formaldehid (MF) sta dve 




Slika 9: Struktura UF in MF (8). 
Obe smoli sta svetle barve in imata visoko odpornost na vodo in toploto. V industriji se pogosto 
uporabljata kot lepila, impregnacijske smole, materiali za vlivanje, ojačevalci za gradbene 
materiale, negorljivi premazi, penaste smole, brusne plošče, ionske izmenjevalne smole, 
fekulanti za odplake in za proizvodnjo mikrokapsul. UF smola je bila uporabljena tudi v 
specializiranih aplikacijah, kot je izdelava vezanega lesa in plošč iz ojačanih naravnih vlaken 
(9). 
Pri pripravi mikrokapsul lahko UF zamrežimo in s tem tvorimo trdne lupine, ki ščitijo aktivno 
sredstvo v njej. Nekateri nanodelci UF bi se lahko držali ob steni lupine in bi s tem tvorili grobo 
površino, ki olajša oprijem mikrokapsul v jedru polimera (1). Med postopkom priprave najprej 
pri kondenzaciji sečnine in formaldehida nastane oligomer z nizko molekulsko maso,  nato pa 
se pripne na površino materiala in postopoma polimerizira, da tvori lupino (8). 
Poročali so o številnih modifikacijah poli urea formaldehida (PUF) smole za enkapsulacijo, na 
primer z mešanjem sečnine z melamin-formaldehidnim polimerom, ki tvori poli melamin-urea-
formaldehid (PMUF). 5-etildien-2-norbornen (ENB) in njegovo navzkrižno povezovalno 
sredstvo sta bila enkapsulirana za namene samoceljenja. PMUF lupine so bolj robustne, 
močnejše in enostavnejše za upravljanje kot lupine PUF. Do 12 masnih % sečnine so zamenjali 
z melaminom v formulaciji, da so kapsulirali epoksi smolo. Nastale mikrokapsule PMUF so 
pokazale boljšo odpornost proti topilu, kislinam in bazam. Za pripravo mikrokapsul epoksidnih 
smol  (DCPD), lanenega olja sta bili uporabljeni tako PUF kot PMUF smole. Lupine PMUF so 
bile stabilnejše od PUF lupin in so povzročile večji izkoristek mikrokapsul (1, 8). 
 
5.3 Parametri, ki vplivajo na mikroenkapsulacijo 
Obstaja več parametrov obdelave, ki lahko vplivajo na tvorbo in velikost mikrokapsul. Ti 
dejavniki so na kratko obravnavani na naslednji način. Razmerje med maso jedra in lupine je 
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izračunano na podlagi teže jedra in mase celotnih surovin, ki tvorijo lupino. Najpogostejše 
razmerje pri polimerizaciji UF in situ je 6,2 : 1. Nekateri raziskovalci so pri tem razmerju opazili 
nagnjenost k oblikovanju debelejših in poroznih plasti, ki povzročajo aglomeracijo. Pri 
razmerju  6,45 : 1 nastanejo bolj sferične in dobro oblikovane mikrokapsule (8, 9). 
Velikost kapsul se spreminja z masnim razmerjem med materialom jedra in lupine. Večja 
količina materiala jedra povzroči večjo velikost kapsul. Z določitvijo drugih parametrov 
obdelave povečanje razmerja med maso jedra in lupine se poveča velikost kapljic v emulziji. 
Posledično se poveča velikost mikrokapsul, vendar pa lahko prekomerni materiali jedra 
povzročijo slabšo disperzijo in je relativno manj oligomera za oblaganje in polimerizacijo do 
trdne lupine, kar povzroči več agregacije kapljic jedra, kar vodi do manjšega donosa dobrih 
mikrokapsul. Končne mikrokapsule bi imele tanjše stene lupine in bi postale krhke (8,9).  
Koncentracija emulgatorjev ima ključno vlogo pri polimerizaciji in situ. Če je prenizka, se bodo 
kapljice nagibale k aglomeraciji v večje velikosti, zato je za ohranitev velikosti kapljic v 
določenem območju potrebno povečanje koncentracije emulgatorja. Natrijev dodecil benzen 
sulfonat (SDBS) je ena od površinsko aktivnih snovi, ki se uporablja pri proizvodnji 
mikrokapsul z in situ polimerizacijo, medtem ko se natrijev dodecil sulfat (SDS), in želetina 
običajno uporabljajo v postopku koaceracije. Polivinil alkohol (PVA), ki služi za prilagajanje 
viskoznosti medija, se uporablja tudi pri PUF enkapsulaciji. Pri proizvodnji PUF mikrokapsul 
so sicer najpogosteje uporabljeni emulgatoriji polielektroliti, kot so kopolimer etilen 
maleinskega anhidrida (EMA), kopolimer metilvinil eter maleinskega anhidrida in kopolimer 
stirenskega maleinskega anhidrida (9). 
Uporaba površinsko aktivnih snovi zmanjšuje napetost med obema fazama (oljna in vodna faza) 
in služi za preprečevanje kopičenju  nastalih delcev. Adsorpcija na vmesniku med vodo in 
zrakom zmanjšuje površinsko napetost. Ko se koncentracija stabilizatorja poveča, se lahko tvori 
drobnejša emulzija, zato se velikost mikrokapsul zmanjša. Vendar pa pride hkrati tudi do 
povečanja tvorbe nanodelcev, kar povzroči težave pri ločevanju s filtracijo (8, 9). 
Preučevan je bil tudi učinek koncentracij emulgatorja. Pri nizki koncentraciji emulgatorja (< 2 
mas. %)  se pojavlja aglomeracija delcev in mikrokapsule so nepravilnih velikosti ter imajo 
nepravilno obliko. Povečanje koncentracije na 3 masne % je izboljšalo distribucijo velikosti. 
Vendar pa lahko mikrokapsule pri veliko višjih ravneh emulgatorja postanejo zelo majhne in z 
neenakomerno porazdelitvijo velikosti. Na splošno je potrebno optimizirati koncentracijo 
emulgatorja, da dobimo željeno velikost, obliko in dober izkoristek sinteze (9). 
Na uspešnost proizvodnje želenih kapsul vpliva način proizvodnje. Težko je posplošiti relativni 
pomen različnih vidikov postopka. Samo viskoznost vodne faze se lahko lažje nadzoruje ali 
prilagodi z uporabo emulgatorja ali regulatorja viskoznosti. 
Po drugi strani pa viskoznost organske faze določa vrsta uporabljene jedrne vsebine. Običajno 
enkapsulirani materiali, kot so črnila, dišave, pesticidi, so tekočine z nizko viskoznostjo. 
Monomeri naj bi imeli samoceljive reagente z nizko viskoznostjo, da bi imeli spodobnost 
pretoka v mikrorazpoke, ko se mikrokapsule razprejo. V ta namen so kot zdravilna sredstva 
večinoma enkapsulirali tekočine, ki imajo nizko viskoznost, kot sta na primer DCDP ali laneno 
14 
 
olje. Čeprav so lahko nekatera splošno dostopna zdravilna sredstva tudi smole z visoko 
molekulsko maso in s srednjo do visoko viskoznostjo, jih je treba pred enkapsulacijo razredčiti 
z reaktivnimi ali nereaktivnimi razredčili. Na primer smola DGEBA je razredčena z 1-butil 
glicidil etrom (BGE) kot reaktivnim razredčilom z 0,2/a razmerje mas BGE/DGEBA . V 
drugem primeru so 40 g E-51 (epoksi smola Bisfenol-A) razredčili z 800 ml natrijevega 
poliakrilata pred enkapsulacijo, da so proizvedli samoceljive epoksidne kompozite (8, 9). 
Kot razredčila za epoksi smole so raziskali številna topila. Ugotovili so, da bi morala imeti 
topila dielektrično konstanto med 5 in 38. Izbira temelji na treh parametrih: dielektrična 
konstanta, vrelišče in plamenišče. Topila, izbrana za njihovo študijo, so vključevala 
klorobenzen, fenilacetat (PA) in etil fenilacetat (EPA). Kombinacija 60 ml epoksidne smole in 
15 ppm EPA je bila izbrana kot najboljša kombincija za samoceljivi epoksidni material. 
Z uporabo PDMS smole, ki ima visoko molekulsko maso in visoko viskoznost, kot zdravilno 
sredstvo smo jo razredčili z s 30 in 53 mas % ksilena pred enkapsulacijo. Dodatek topila bi 
znižal relativno količino dostavljenega zdravilnega sredstva. Te mikrokapsule s topili so 
primerjali z mikrokapsulami, ki so kot kontrolo vsebovale samo PDMS smolo. Kontrola je 
pokazala najboljšo proizvodnjo mikrokapsul z dobro obliko, lastnostjo prostega pretoka in 
majhnimi odpadki. Po drugi strani pa so bile mikrokapsule, ki vsebujejo topilo, manj enotne 
oblike, z več ostanki in so imele nagnjenje h kopičenju. Topilo je tudi zmanjšalo termično 
stabilnost mikrokapsul. Vendar pa je PDMS s 30 mas. % ksilena pokazal najvišjo zdravilno 
učinkovitost pri določeni meji obremenitve, učinkovitost pa se je zmanjšala, ko je vsebnost 
obremenitve presegla 0,3 mg/cm3. Moč PDMS smole se namreč poveča z molekulsko maso 
med polimerizacijo, vendar se s tem poveča tudi viskoznost jedra, zato je za izboljšanje pretoka 
potrebno topilo. Uporaba topil običajno zmanjša kakovost kapsul in toplotno stabilnost. 
Tekom študij so ugotovili, da je stabilnost mikrokapsule zelo odvisna od materiala jedra. Večjo 
stabilnost so opazili v mikrokapsulah, ki so nastale z bolj viskoznimi jedri. To je bila verjetno 
posledica večje elastičnosti bolj viskoznih spojin, ki lahko med ravnanjem s kapsulami 
absorbirajo večji pritisk na material lupine. 
Proces enkapsulacije je odvisen od uporabljenega jedra in ga je potrebno optimizirati. Za 
učinkovito samoceljenje je prednostno jedro z nizko viskoznostjo, viskoznost jedra pa se lahko 
prilagodi s primernimi razredčili. Vendar pa lahko vključitev razredčil vpliva na proizvodnjo 
mikrokapsul in tudi na zdravilno učinkovitost. 
Nazadnje ima tudi hitrost mešanja velik vpliv na tvorbo mikrokapsul. Ko se hitrost mešanja 
zmanjša, se tudi površina medsebojnega stika med jedrom in vodo zmanjša. Tako se reakcija 
med sečnino in formaldehidom pojavi večinoma v vodni fazi in ne na medfazni površini. To  
ima za posledice veliko agregatov, kar  posledično zmanjša količino dobro oblikovanih 
mikrokapsul. Visoka hitrost mešanja lahko povzroči manjše kapljice jedra in posledično manjše 
mikrokapsule, vendar pa bi zelo visoke hitrosti mešanja povzročile pogostejše trke, ki bi 
sprožile odlaganje PUF in jedra na mešalniku in stenah reaktorja, kar bi privedlo do manjšega 
izkoristka. Povečanje trkov kapljic lahko vodi tudi v večjo aglomeracijo mikrokapsul, kar bi 
tudi zmanjšalo donos (8, 9). 
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6. Mehanske lastnosti polimerov z dodanimi mikrokapsulami 
 
Dodatek mikrokapsul z reagentom za celjenje in katalizatorjem v matriks polimera lahko 
spremeni nekatere lastnosti polimera in njegove karakteristike. Obseg teh sprememb je odvisen 
od volumskega deleža dodatkov in njihovih lastnosti. Da bi bilo celjenje kar se da učinkovito, 
bi moralo biti čim manj kompromisov med celotno predelavo in mehanskimi lastnostmi 
materiala (1). 
6.1 Ocenjevanje učinkovitosti samoceljenja 
Učinki samoceljenja so bili ocenjeni glede na natezno trdnost, lomljivost in utrujenost 
materiala. Vsak od teh testov je ocenil različno zmogljivost oziroma lastnost sistema za celjenje 
(2). 
- Učinkovitost glede na natezno trdnost 
Kompoziti, na katerih se je preučevala natezna trdnost, so vsebovali 30 % DCPD in 2,5 % 
katalizatorja. S preizkusi je bilo dokazano da je najboljši učinek dosežen po 48 urnem celjenju 
na sobni temperaturi, in sicer 14 % izkoristek. S SEM analizo so ugotovili, da je bil nizek 
procent celjenja dosežen zaradi nepopolnega razpusta učinkovine za celjenje. Višji procent bi 
lahko dosegli s kontroliranim razpustom učinkovine iz mikrokapsul (1, 4). 
 
- Učinkovitost glede na lomljivost 
Izkoristek celjenja glede na lomljivost je od 75 % do 90 % za epoksi in od 7 % do 66 % za 
vlaknaste epokside. Koeficient celjenja je predstavljen kot razmerje žilavosti zlomov celjenega 
materiala in materiala, ki ni bil poškodovan (enačba 1). Učinkovito celjenje je bilo dokazano 
za material, ki je vseboval 5-25 % kapsuliranega DCPD monomera in 2,5 masnega % 




              enačba 1 
 
- Učinkovitost glede na utrujenost materiala 
Na utrujenost materiala vpliva kar nekaj dejavnikov, na primer obseg uporabe in kinetika 
celjenja. Za uspešno celjenje se smatra obnovitev togosti materiala, ki se je tekom njegove 
uporabe porazgubila. Prvotni mehanizem celjenja je bilo ročno injiciranje učinkovine, šele nato 
so odkrili tehniko in situ (1). 








Razvoj samoceljivih pametnih polimernih materialov je v zadnjem desetletju pritegnil veliko 
pozornosti. Privlačne lastnosti takšnih tehnologij vključujejo podaljšanje življenjske dobe 
materialov in zmanjšanje stroškov popravila ali zamenjave okvarjenega sestavnega dela. 
Trenutno je najpogosteje uporabljena tehnika za pripravo tovrstnih materialov vdelava 
mikrokapsul, ki vsebujejo zdravilno sredstvo, v polimerni matriks. Ko se v polimerni matrici 
razvijejo razpoke, se utrjevalno sredstvo sprosti iz mikrokapsul, da zapolni nastale vrzeli. Nato 
se z ustreznimi reakcijami navzkrižno poveže s polimerom in s tem popravi razpoke. Pristop, 
ki temelji na mikrokapsulah, je lahko enostavno vključiti v številne polimerne sisteme, kot so 
epoksi kompoziti in prevleke, in ima velik potencial za raziskavo in komercialno uporabo. Dve 
najbolj priljubljeni amino smoli za enkapsulacijo jedrnega zdravilnega sredstva sta sečnina-
formaldehid (UF) in melamin-formaldehid (MF). 
Mikrokapsule so bile sintetizirane z in situ polimerizacijo, s katero se tvori lupina. Pred 
dodajanjem izračunane količine formaldehida se material, ki se ne meša z vodo, dispergira v 
vodni fazi, ki vsebuje sečnino ali melamin oziroma kombinacijo obeh. Sistem se segreva več 
ur pri 40-60 °C, pri čemer nastanejo kondenzacijski oligomeri, ki se odlagajo na površino 
dispergiranih delcev jedra in postopoma polimerizirajo, da nastane v vodi netopna trda 
polimerna lupina. Mikrokapsule se lahko nato ločijo s presejanjem in odmerjajo v epoksi 
formulacije za nanos kompozita ali prevleke. 
Obstaja več parametrov obdelave, ki lahko vplivajo na izkoristek in velikost mikrokapsul. Sem 
spadajo masno razmerje jedra / lupine, vrsta in koncentracija emulgatorja, pH ter hitrost 
mešanja med mikrokapsulacijo. 
Nazadnje tehnike samoceljenja raziskujejo možnost odkrivanja škode in kasnejšega 
obvladovanja škode v materialih. Raziskane so tudi nekatere tehnološke omejitve in možne 
rešitve. Trenutno še čakamo na popolnoma samoceljive sisteme, ki lahko pokažejo tako 
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